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IHTr<.ODuc:crON. 

El estudio de: les productos natun::.Jes pr030nta, además del interés cien-

t(fico,la posibiliqa.d de encontrar ~~ubst[¡w.::i¡:L':; con prop:ed".1des fa.rmc.cologi -

cas importantes. Teniendo presente este doble objetivo, ~e ir!.lc:ió el e8hói':~ 

de las semillas d,e una planta conocida con el nombre de oloHuqui, cl~s?:fic(.,'" 

€~n el sur de México como alucinógena. 

De estas semillas se ais16 un nuevo glucóSido ,la turbicorina (1),. la de-

terminación de la estructura y estereoqufmica de este compuesto constituyó 

el objetivo de esta tesis. La tt~rbicorina tiene un grc.n interes cientffico debi-

do a que representa un nuevo t~.po de glucosidos. Las semillas contienen ,pdQ.. 

más, alcaloides derivndos del ácido lis8rgico I que fueron estudiados por 

Hofmann y Tscherter (2). 

El gluc6sido es probablemente idéntico al descrito por Cook y Keeland 

(3), quienes hicieron un estudio parctü del mismo. Sin embargo ,al emplear 

la espectrometrfa de masas aYl J.~ determinaci6n de los pesos moleculares de 

i algunos de los productos de d8g!'3dación~H , y calcular a partir de ellos las 

, formulas del gluc(>sido y de la acüucona, se encontró que contenian uni3 cier-

ta cantidad de agua de cristalizélCi6n I que falsGDba las ínterpretacrones de 

los análisis elementales. Los resulti3dos as1 obtenidos ,estaban más proximos 

*P.gradezco a¡ Dr. Faustíno Mimnda ,del Instituto de Biología ,laidentifica-
ci6n y clasificación boténicn de la planta. 

**Agradezco estas determina;:;i':mes al Dr. H.l3udziekicwics de la UniversidaC 
de Stanford,y al Dr. E. Lederer del INS1I'. de Chimte des Suba, Naturelles ,Gif-
s ur-Yvette I Fr~ncia . 
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1'1101 de Herran Y;PéreZamador (lLque a los de Cook y Keeland. 

DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA. 

A la tutbicoritina I aislada y descrita por Herrán y Pérezamador(l),y po~ 

Quintero (4) ,se le habia asignado la fÓrmula C27H46011'Y a su aglucona, 
I 

qbtenida por hid611sis enzlmática,la f6rmula C21H3606' Después de estu-
I 

dial' los productos de degradaci6n, se llegó a la conclusi6n de que la fórmu-

la da la turblcoriti:i era C29HGO 011 (1) con una y media moleculas de agua 

de crlstalizacióri y la de la turbicoritina, C23H4e,06 (II), con media molecu

la de aqua de cristalizaci6n. La hidr611siS enzimé!tica, adema's de la agluco-
I 

ina prodUce glucosa ,que fue caracterizada por los autores rnent::ionados (1,2 1 3) 
'1 ' 

Por aoetilaci6n con anhldrido a cético y plridina al bailo de vapor, o con 

acetato de isopropenllo y ácido p-toluensulf6nlco en frio, la turbicorina da 
1I ' 

'; un nonaoetoto.Sl1a acetilaci6n se lleva a cabo a temperatura ambiente t se 

, obtiene un oetacetato. El glucósido puede regenetarse por saponificaci6n. 

Por acettlaci6n de la turbicoritina se obtiene un hexacetato o un pentaceta-

to ,dependiendó de las condiciones. 

La integración de los espectros de resonancia magnética nuclear de los 

cuatro acetatos antes mencJ.onados, concuerda ,~con los indices de acetilo, 

demostrando la presencia de 9,8,6 Y 5 grupos acetilo ,respectivamente. Puest. 

que se obtiene. un hexacetato de la aglucona, se demuestra que todos los oxl 

genos de la molecula se au::ueiltran como oxhidrilos. 

En la oxldac16n de la turbicorltina se consumen tres moles de ácido per-

y6dico,obteniendose la cetona III C~H3203 . Además se producen durante es

ta oxidación , dos moles de ácido fórmico y una de formaldehido, lo que per-
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ll)'ite establecer la estructura de la cadena later0.1 p~)lioxhjdrilada de la aglu-
i 

obna como sigue :( 5): , , 

" 

1 

,1 

1 

- ~ - CH - CH..:- CHZ - eH 
,\ i 
OH OH OH 

J
' La ce tona !II en contacto con el alre forma un per6xido que da prueb,=,o 
, 

, ' 

, ositiva con yoduro de potasio y engrudo de aJ.mldón. Igual Íenómeno ocut;:~~ 
'1 
,1 

,~n su monoacetato,cuyo análisis c,:)[responde a C22H3406' Esta cetona(rII) 

,'da pruebas positivas tanto con el reactivo de Tollens como con el de Bene-

:dit~ y se descompone m.cilmente perdiendo formaldehiElo o agua en las siguio;: 

,tes condiciones: 

a).,-Tratandola con ácido clorhídrico al 8% en tina mezcla de 
, 

" metanol-agua al 50% ,obtoniedose una nueva cetana IV (C'feH3002)' y una 

cetolefina (V) con fórmula C19HZ 80' 

b). -Al tratar la cetona III con el reactivo de Tol1E::~.s se obtie~' 

ne la cetona IV ,ademas de otros compuestos no identificados. 

o) .... Al tratar de obtener la oxima de la cetana III se obtiene 

, la correspondiente a la ceton'3 IV. 

d) . -Al tratar de hacer el tiocetal de la ce tona III se obtiene 

'1 el correspondiente a la cetona IV. 

e). - Por espectrometría de masas de la ce tona IU se obtiene 

un ión molecular él 290 rrte ,que corresponde al peso molecular de la cetona 

IV; ademas, cuando la determinaci6n se efectuc:f a 50 ev, se observa un i6n 

molecular a 302 m/e~que correspond~~ ai peso molecular de la cetona III me-

nos una molecula de agua (M--18). 

Por acetilacill11 de la ce tona !II con anhídrido acético y pirid1na, a tem-
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wratura ambiente:, se obtienen des acetatos CUyO:3 espectros de rmn corres
I 

~fnden ,respectivamente ,a un mono y a un díücetato . 

La reducci6n de la ce tona lIT o de su diacetatocoon LiA1H4 dan como 

producto de reacción el triol VI, C20H34:03 ,del cual se obtiene Un acetato, 

cuyoespectro de rmn da una integraéión correspondiente él tres grupos aC0U.:~: 
I 

La ce tona IV tiene un peso molecular de 290 ,determinado por espectrc-

metrta de masas ;que corresponde a la f6rmula Cl§H3002' En el infrarrojo 

,~e observa la absorción del grupo carbonilo en 1740 cm -l,correspondiente 

!l unn cetona pentac1ciica, Su espectro de rmn (tablul) presenta, aroa~:po 

alto, singu1etes que corresponden u. tres metilos cuaternnrios ; ademus se 

observandos sefta1es de tres protones vecinos al grupo cetónico, de las cu-ª. 

les una es un sihgulete que integra para dos protones y la otra es un multif.'J 

pleteque integra para un protón. Dos de estos protones son intercambiables 

por deuterio, c0l!l0 lo demuestra tanto el espectro de rmn de la cetona deute-

, rada como el pelso molecular de la misma ~determinado, porespectrometrla de 

masas (292). El proton vecino a la cetona I en cabeza de puente I no se inter 
, 

cambia de acuerdo con la reg1 a de Bredt. L,:\ señal del protón que aparece a 

1. 86 ppm ,des3p3rGce al a.gregar agu3 deuterada ,lo cual demuestra que per-

, tenece al protón del oxhidrilo; ad2mas hay un multiplete él 4.93 ppm que in
H 

tegra para un protón, típj.co de un sistema - C -OI-I, 

Al acetilar esta cetona, se obtiene un producto que no se logre cri33tali-

zC!r pero que I tanto por su espectro en el IR como por el de rmn I corresponde? 

a un monoacetato. La ceton3 IV d3 una monooxima C19H3102N que por hid~.9 

liSiS con ócido pirúvico regenera la cetona IV. 
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DESPLA2'.AMI~NTOS QUIMICOS EN LA. RESONANCIA MAGNETICA 

'compuesto: H alfa al carbonEo 

---"-----, ._-.-------

Cetona IrI O . 90~ O. 98; 1. 1 7 2. O (s);} .. 2.44 (m) 

.-------------~,---------------------------------------------
: Monoacetato III: 0.90; 0.96; l. 17 

--------------------~-----~'--------------------------------
• Diacetato III O 89; e 95¡ 1. 15 

00 Cetona IV O. 87: O. s 5; l. 1 4 1. 97; 2. 2 o ~ 2. 4 O {m} . 

----------~.----------~------------
Acetato de la O 95 O 95 1 20 1. 88; 2.20, 2.36 (m) 
ce tona IV . ;. ;. 194/~) 

----~--------------------~~.~~~~.~---------------
, Tiocetal O. 85; 0.92; 1.07 

----------------------~-------
Alcohol VII O. 88: O. 94; 1.09 
----------------,---------------------------

, Acetato del 
.SlJ~s;ohC2LyII=__ __ -..:::0..:.. . .:..9.::.3L; ..::.0.!..~lL_LJ1 _ ___1..:..9~(s); l. 98.;.:.:(s:L).!..' ____ _ 

2 O¡~·)· 2 "'o:> (ri\. 2 17 Dicetona VIII :LQO" 0.92; 1.20 . \s N • ¿,J ~, ... ), . I 

_____ ..,..-_____ '____ 2 . 3 7 J~; ~.!..~ 1 {g.1; 2. 6 3J~1_ 

, Alcohol IX O. 87; O. 95~ 1.09 
_._-----_-..:..-----_._--------
l\cetato del O . 92; O. 3 Z: 1. 11 ,2; • O (,s) . plC-º,D.Q.LEt ___ --'-______ .. __________ . ___ "'-___ _ 

:1 C::>'o - " 1 00 O 8('\ ~ 04 2.51(3); 2. 33(d); <.:;l na L). • ; • . ';:J; .~. 

" ____ .. __ . _________ , .. __ ._. __ l..!...2.L!-1..:..L~i1L 
" -----

I-lid~-ocar~_'uro XI 0.87; O.Y~;; 1.03 
----~~-_......<--._----------_. ------------------------
FHdrocarburo XII 0.81; 0.86: 1.02 
---------------
1 'l-Norfilocladano O. 81; O. 86; 0.93 

o, 
, 

oj 

, S =:: singuléte. 
o' 

d :..- doblete 

m = mu1tip1ete. 
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Por reducci6n de la cetona IV con I.iA::.E 4:: 88 ()b~i'Jne el dial VII I 

:~19H3202 I cen ~n peso molecular de Z:j2 (de';:erminado por espectrometr:t"a 
I , 
~e masas) I el c~al, per acetilación, da un diacetato, CZ3H3604' concor
j 

'~ante con sus e9pectros de rmn e 1. R. Por oxidaci6::l con el reactivo de 19 

hes (6), este diol da una dicetona vnI I C19H"g02 t con un peso mclecular 
, ~ 

l. )" <de 288 {determinado por espectrometr!a de masas que es idéntica a la ob,~ 

,'tenida por oxidacién directa de la cetona IV con el mismo reactivo. Esta -

-1 
dicetona presenta absorciones en el l. R. a 1 747 Y 1 712 cm I que corre_~ 

, ponden I respectivamente I a carbonilos en anillos de cinco y seis miembros, 

En el espectro ge rrnn se obsexvan seis protones vecinos a cetona (tabla 1) I 

de los cuales ~inco son intercambiables por deuterio I como se demuestra 

al deuterar la dicetona, que da un peso mclecular de 293 y en su espectro 

de rmn desapar;ecen las señales de 5 de los 6 protones vecinos al grupo ~ 

t6nico. La dicetona tratada con hidrcxilamina, forma la dioxima correspcn~ 

diente la cual; mediante una reaccicn de Vvolff-Kischner, produce el hidm 

carbure XII. 

La oxima ,tIe la catona IV da f por Wolff-Kischner, el alcohol IX, 

C19H?""O I con un peso molecular de 276 (determinado por espectrometrra 
..J ¿. I 

de masas), el: cual es idéntico al obtenido a partir del tiocetal da la cetona 

IV, CZ1 H340S2 , después de ser desulfurado con nfquel Raney. Este alcohc: 

D( deshidrata~o con P20 S ' produce el hidrocarburo cleftnico XI, con un sole 

proté,n vinnic,b, que da un multiplete asim~trico en el espectrc de rmn (5. 3~ 

P9rr.). Por hidrogenación catalftica del hidrocarburo XI con Pt02 en el ácido 

acét.ico t se obtiene el hidrocarburo XII (70%) mtis el isómero XII-a (30%). 

Estos prcduc~os fueron separados pcr crcmatograffa en fase vapor. 

Un tercer camino para obtener el mismo hidrocarburo XII, consiste en 
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la oxidación del ,Heohol IX con el rertctj',!~) de !o~1es rmra producir la cetona , ' 

, , 
,1 

Xi, cuya oxima, por reduccién de V/olff-Kischn<:,r dd el l;idrocarburo XII. La 
I 

'1 1 

d~tona X, C19H360 I tiene un peso molecular de 274 (determinado por es-
i 1 -1 

pectrometrfa de m:asas) y presenta en el l. R. un m~ximo en 1,725 cm , 

q~e corresponde $ una cetona en anillo de seis miembros; su espectro de 
1 

rmn muestra tres !protones vecinos a cetona (ver tabla 1) que son intercam-· 

Qiables por deut6,rio, come lo demuestra la ce tena X deuterada en su eS;lO_q 
, 

~ro de rmn y en el de masas Cm/e I 277}. 

El hidrocarbvro XII tiene una fórmula que corresponde a C19H32' Este 

hidrocarburo se qomparó con el 17-norfllocladano (XIII) * . Los Rf del hidro-

~arburo XII Y del, l7-norfilocladano son idénticos en cromatograffa en capa 
, 

I , 

delgada, utilizando sílice como adsorbente, y sus espe ctros de rmn e 1. R. 
I ' 

Son similares. 

;¡ Para obtener: el hidrocarburo arom6tico cotrespondiente al núcleo b~si-
, 

1, , 

co de la turbicorltina I se deshidrogertaron con selenio la cetorta IV t el hh 
1 

1, 

,drocarburo XII, ~1 diol VII, el aldehido XIV y el glucés!do. Todos son com-
I 

:puestos difrciles de deshidrogenar y se obtienen siempre mezclas de hid,[9 
, ' 

, 

:carburos aromáti'cos fenantréniccs (U. V. y rmn) con otros parcialmente a-
" 

,romatizados. Los mejores resultados se obtuvieron al deshidrogenar la tur 
'1 I -

bicorina, pudiéndose identificar fenantreno y 1, 7-dimetil-fenantreno (pi

;~antreno) por sus espectros en el U. V. e 1. R. I punto de fusión, picratos 

:Y trinitrobenzolqtos I (13 I 14). 

1 Una reacci6n interesante ocurre cuando se trata el glucósido con ~ci-
'1 

, 

I 

;Ido c1orhfdrico diluIdo, calentando al baño de vapor. Se obtiene el aldehido 

"XIV (aceite), cuyo espectro de rmn (tabla 2) muestra un doblete correspon-

* l\gradezcc la muestra de (-) filocladeno que para comparación me envió 
" el Dr. L. H. Brtggs de la Universidad de Auckland I Nueva Zelandia. 
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diente a un prot(;r). a1dehfdico en 9.71 ppi:n 1 s::.c!!~;c e: r0stc dt31 esp',3(:tro ~+ 
i 

! 
mUar al de la cetona IV*, En el I, ¡-l. se pueden Cb.:3l;;rV3rln:mdas de OH en 

-1 -1 3. / 580 Y 3,4CC cm • una banda de aldehído en 2,710 cm y la de carbcnEo 
. , 

en 1,715 cm-1 La semicarbazona de este aldehido tiene una fórmula co-

rrespondíente a G21 H 02l'J3 , 
, , 35 

Por oxidación del aldehído XIV-a con Kl'/lnO 4' se obtiene el ácid0 co-' 

rrespondiente, S~ espectro en el r. R. está de acuerdo para un grupo funcio-

, '-1 
nal ácido; al, 704 cm aparece la banda de carbonilo, entre 3,300 Y 

, 

-1 
.2,300 cm apar~ce una banda ancha que corresponde al oxhidrilo del áci-· 

, '.-1 
do y a 3,590 Y 3, t 500 cm aparecen dos bandas que corresponden a un gru-

po oxhidrilo no asodiado·alcohólico., Ailfl cuti'ndo los datos analíticos no fue 
, I - • -' 

ron satisfactorios para este producto, su equivalente de neutralizaci~·n e s 

'de 317 ,que corresponde a un peso molecular te6rico de 32fi,calculado para 

la fórmula C20I-~ 203' Es por lo tanto un ácido rnonocarbmdlico . 
. 3. 

Por esterificación del ácido con c1iazometano se obtiene el ester metí-

lico XIV c, de f6:rmula C21 H3403. El espectro de rmn indica que es un mono":':. 

ester por la presencia de un grupo -01\1e a 3.67 ppm; se observa ademas la 

presencin de un prot6n del sistema H~C·-OH a 3.94 ppm que da un multiple-

te, '§l una señal que corresponde a un proté'n vecino al carbonilo del ~ster 
, 

que da un mult~plete e11 2,50 ppm. En IR ee.ob'[?t)rvan dos bandas a 3 I 580 Y 

-1 ' 1 3,420 cm que corresponden a un grupo -OH y .... ; una banda a 1725 cm-

que corresponde al carbonilo del ~ster. Su peso molecular por espectrome-

trf<l de masas es de 316 iCM-- -18) ¡ por perdida de agua. 

L3 reducción del aldehído con Lil\lH4 da un alcohol C{V) de p. f. 170-
, 

)..18°,el cllal p:or acetilaci6n con anhidrido acético y piridina ,produce un 

*En esta reac~ión se produce una ruptura C-C entre C21 yC22' 
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dI 'acetato, de p,f,,' 85 8SO 111 r.'e l" tr-t~ -Ir. _l' -l,··,,'('r.' r"-n r'-"uro de b~nzo~lo - .1-11 v _ ':.1 .. c~l \....1 ~''':'¡ V\.jl.~, .... )) ...... ' • .} ... vlv.i .. <:;;... Jo .... 

y piridina produce un dibenzcato que no cristalizu I pero sus espectros en el 
¡ , 

I , 

IR Y de rmn esUi¡;l de acuerdo para un dibenzoéltc, 

En la rmn del alcohol XV se obaerva un debIete a 3, 40 ppm quo integ:,-z\ 

para dos protone,s y ClI,orresponde a un grupo metilencicxi con un protón vec,L 
'1 

ho ~ un multiplete a 3,75 ppm que corresponde a un prot6n unido a un CélI-' 

bono con un oxhldrilo (H-C-OH), Estas mismas señales se observan el'! el 

acetato, 3n721 y 4. 97ppm y en el benzoato a 4,08 Y 5.29 ppm, El alcohol 

xv y sus derivados son probablemente mezclas de estereoisómeros I como 

lo sugiere la dificultad o imposibilidad de cristalizarlos y el amplio mar-

gen de punto de fusi(n de los que son' cristalinos;, estos productos no se 

, pueden separar por cormatografia. La presencia de estereoisómeros en estes 

I productes no es' de extrañar, si se considera el mecanismo de formaciÓn del 

aldehido, come se explica mas adelante. 
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DISCUSIOI·J 

El núcleo fu~damental del glucósido se determinó él partir de sus prc-

i 

ductos de deshidrogenación. El 1, 7·-dimetil-fenar!.treno fija la posiciónde 

16 ~tomos de carbono, si S(3 supone que la deshidrogenación es nermal. .' 
, 

En el espectro de rmn de la turbicoritina se observan tres agrupamientos -

metilo, mientras que por oxidación ele Kuhn-Rolth I solamente so obtiene -

un C-metilo. De: esto se dEiduce que dos de elles se encuentran insertcdos 

en el mismo'" omo de carbono como gem-metilos y que el otro es angular. 

La presencia de los gem-metilos queda comprobada al comparar les espec 
, -

tros de rmn del i 7-norfilocladano y del hidrocarburo XII I que presentan 

señales superporlibles para dos grupos metilo (tabla 1). La señal del gru-
, 

po metilo angular ele estos dos hidrocarburos difiere, ya que la señal co-

rrespondiente a~ hidrocarburo XII, muestra uh desplazamiento paramagnéti 

co de 5 cps. El :espectro en el 1. R. de estos dos compuestos es idéntico 

en la región ent:re 3,400 Y 5,000 cm -1 y difiere scle en algunas bandas 

en la zona de laS huellas digitales. La doble banda caracterfstica de un 

. . -1 
grupo gem-metilo aparece en ambos compuestos en 1,380 y 1,366 cm . 

Hay dos posicione s posibles donde los gem-metilos pudieran estar 

insertados: en :C-4 o en C-13, de las cuales la C-4 es la m~s favorecida 

por satisfacer las evidencias que m~s adelante se explican. 

El grupo OH de la hidrcxicetona IV debe quedar insertado en C-6, ya 
, 

que se trata de un alcohol secundario que al oxidarlo da una cetona (VIII) 
, 

de seis miembros con 3 hidrógenos a, activos, Con los gem-rra tilos en 4 

y el grupo OBen 6 se pueden explicar los desplazamientos que las seña-

les cerrespondientes a estos metilos sufren en la rmn de la cetona VIII, 
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con respecto a la ,de la hidrm;:j cetGn~IV, y C¡U(:l ~;e ce:;'.l;mtan pesteriormen 

te. Además, cuando se deshidrata el cJcehol se o;JUcne uml olefina cen un 

sOo protón vinflico. 

De acuerdo con la f6rmula elemental, hay 4 anillos en la molécula 

de la turbicoritina (ausencia de dübles ligaduras por ultravioleta). Los 
, , 

anilles ,A, B Y e dan origen al fenantreno, el anillo D s6lo puede estar 

insertado entre las posiciones 8 y 13, para explicar la presencia de una 

cetona en anillo de 5 miembros (IV) y la formación de 1, 7-dimetilfenan-

treno. 
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sertado en cabezoti de puentE). 
I 

El C metilo qislado se pcdrfa encontra.r insert~'>.d(j "?\~ 108 ca,rboflas ' .. 

I 

C-S, C-9, C-IO ,e C-13. C-13 queda elimina.do pcr.:cu8 s e demostró qUé 

i 

~n esta posición! existe un hidr6geno en ca.beoza de puente. Ta:T,1:,ith"\.:;' 

da eliminada la POSición C-·S, porque al oxidar el alccjhol IX .':\ catanéi, 

se encuentran presentes tres hidr6genos activos. 

\/11T -_ .. -

C-9 se elimina porque, siendo un producto natural, si se encontrara 

itn esa posición,' no seguirfe la regla del isopreno. Qued3, por lo t2.nto. 

i$olamente 1<:1 posici(n C-IO para el e-metilo aislado. 
¡ 

¡ La interpret?d6n de les espectros y la evidencia qufmica permiten 

,1 ' 
proponer la fÓrmula n: para la cetonü obtenida por c;~ddación de la turbi·· 

'1 ' 
i 
ceritina con ácido peryl:dico. 

! 



En el espectro en el 1. R. h¿-!y una bt:ndél rú1cL2. e intensa que corres-

neIe a un grupo alcoh6licoprimario entre 1,010 y 1,100 cn- l . A 3,400 

cm -1 aparece solo una banda anche:. para grupos cxhidrik; esta banda no 

p esenta modificaci(;n por dilución I demostrándose as! que la asociación 

los grupcs OH es de tipo intramclecular. 

El espectro de rmn muestra tres grupos metilo a 0.90, 0.98 Y 1.17 

ppm; entre 2 y 2.6 aparece un multiplete que ccrresponde a dos protones 

a lfa al grupo carbonilc y a uno de OH; entre 3. 17 Y 5. 30 ppm aparece un. 

n'iultiplete complejO que integra para cuatro protones I dos del CH
2 

OH I 

UlO del prot6n a al OH secundario y otro de OH (en puente de hidr6genc). 

En la ce tona IV se fija la posición del carbonilo en C-16 I porque es 

li] única posición en que se pueden tener tres protones.,g. al carbonilo I de 

les cuales soio dos son intercambiables con deuterio. 

Al mismo tiempo se puede fijar en la cetona IIr I per exclusión I la 

. posición del grupo CH20H en C-15, ya que es la única posición en la 

q1. e se podda eliminar formaldehidc f de acuerdo con el mecanismo de e-

li] inación retroaldólica: 
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La fon:.a yi6n del aldehido XIV, por tratamiento d e la turbicorina con 
, 

ácidc clorhrdricc I puede E:xplica.rse por un mecanismo similar: 
I 

i r-" I~ 

I l ' I 
1" lp/ f \/ n , 

(

''- (..i:I,' (" ¡/ _ ! - 1-1 ,-/' n~ r) iI, '-\:t. r' I , '-., , ,_ H 
I I.y;--~ ) - c: , l' Y,,--, , ¡ , / ,,~.,_ .. _, .. _,. 
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I 

J o 
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Aun cuando el grupo OH 80 CC'!f)C':; ':;~ C--t., , :~"_:.;:! Udnc1. pcd:-ia ha::;H-:r.32 

dad porque al acstHar la ceto!~a IV ,:JO cfcctau.n~1 ch~ JI:1.5 C::(;~¡.~:ÜC~ t)T1. el ero'· 
, 

en la cetona 'IV a 0.95 Y 0.8'1 ppm, 

Un efoct0 similar se observ·) al comparar el esp!:",ctro dE) rmn de la ·-:::¿.t::¡ 

na IV con el de la catona X, La transfonm".C:/":1 dE~l crru~o oxJ-:J.drLlo F.m ~}-G .~ 
, - . 
, 

Ci'orbofl'l-O prU·.~riUI-"'''' DI: r1,,,,c"·)""''-''.-..)·''i'.~·''''·;'',·, <1~' b .;~ "-'P<' ':"l"' ')\"él ,le· L:;: .. (';.·.í{;:>·lf"~ ,..1"" _ .1. 1'" ... _ ..... v 4 "...A"~-t ~·_ ...... L.a ...... ,j, •• ~ .. \:,:'¡t", __ ""~ .... .. ..,., '-' ;;) _ .. 1. '1. ... & u .... ........ , ... ~ ............. _~.,.~),." . .... A. .. .... 

I 

Estos eféctos no ser!::'.r: posj.hles si el grD.~)O oxhidrilo 6r:tuvt-3:-a. enl1:1 

posición 11 t!'y& que a mayor dist¿mcia, c.mbos metilos se i'lf'.3ctarian de m3-

nera similar, 

C-16,de el qluc6s.ido y la aglucona,pueae €Jxplicarse por la ayuda anqui-
! 

mérica que l'e rrestn el acetato del oxhidrilo del c~.rbono C-21 (8 ~. 
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El estudio de la estereoquímica d;;~ la turbicorltin,l es pG;tiGulc!l.·!ne~1te difi L
' 

cH, ya que esta substancia posée 10 centros asimétricos {255 e.3ter,?dS0inero:: 
, I 
, ' 

I 

pdsibles). Se decid/io, por lo tanto, hacer primero el estudio CE la cetom~ 1'1, ~UF: 

tüme s610 6 centn?s asimétricos (32 estereoisómeros pc:.sib}:;:;s). Es dt"3 hacsr n'.).;·. 

té;lf qua en este ca!so no se sigue b regla normal 2n (en donde n es el nílmen) de 
, 

centros aSimétricos) para determinar el nÚmero de e;¡;j!ltrE>lOisei!ierpj :,.sino 2n- 1 , 

i 

Yfl que la esteremluímica de los centros 13-8 está mutuamente condicionada. 
I ' 

Cuando se trata ,";l . .la catona X con metmddo de sodio en deuterometanol se 

iJf'itercambian tres protGCi.es .; a.:" lé~ c(~~)na por deuterio. Para comprobar si du
I 

rante este procesó ocurria una isomerizaci6n, se trató la cetona X en condicionef 
I 

similares a las dEiscritas anteriormente pero utilizando metanol. No ocurre iso-
i' 
l' I 

merización apreciable I como se observa en la compara.ci6n de los espectros de 
I 

npn e IR y en el L:>unto de fusi6n que no cambian. Como en estas condiciones 

puede ocurrir inversión en e-s, en la mezcla de estereois6meros en equilibrio 
I 

debe predominar el termodinámicamente méÍs estable que es el trans (17). Bn este 

caso el compuestp mas estable correspondecon el inicial que por consiguümte 

¡ I 

debe s (;~r A/B trans. 
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I 

Quedarian cntonGE"<;: JdS s1gn1m:t2: P'::-Ti.i'·1 }':~'2:~:\~ '.~ J¡~ ':.;':; i:.?reoj s6msms I c,:,n 

la. unión de los an:!JJ.o3 A/B tr::lDG. 

A 

A 

I 

_/ 

"" u ( D 

En dOI.i.de h6·~~1 Ci.W.tro pi'l!ES de enantiÓrr.e.os i el par A-A"corresponde a. la 
I 

estereoqufmica dbl 17 -norfilocl.ad·:mo y PO!' lo tanto qusda excluido I puesto que 
I 

el 17-norfilbclr:.\d~n·J n~sultó diferente al hidrocarburo XH. Devido a la regla hio«' 

I 

genética del isoprano pf\ra la estereoqu!mica de los diterpenos (9), las fórmul~s 

B-B"y D-D'>son muy poco probables, ya que la regla predicp. unión trans-anti. La 

fórmula e cOr1esponde a la astereoqu!mica de la 17-norcetona del (-) kaureno 
i 

I!:¡ue ha sido ya df3scrita (10-12). Esta es la urÜC2. p0sJ.bilidad 16gica para la esf.-,!:; 

tereoqulmica del n'Cicleo básico de la turbicoritina. 

Se decidió, ¡!lor 10 tanto I establecer una correlación entre los productosdde 
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20. 

dE~gradaci6n del glucósido y el (-) kmm:mo. Pef?, es';'-) b;::b5.C1 que eliminar el 

I 

pteparar el tosilato de la cetona IV y reducirlo con LiAIH.i' oxidando después 

COn el reactivo de Jones para obtener la cetona X'JI, que cobsria 38!" ic.Mrlticá 

a la 17 _nofkauranona ("xIX) * . 

El espectro de rmn del tosilato de la ce tona IV prcser:ta cuetro protorlC; 
! 

I 

aromáticos entre r:l. 20 Y 7.90 ppm que forman dobletes y un mEltilo de aniEo 

aromático en 2.46 ppm. La integraci6n está de acuerdo para un,3, fórmula CZG 

H3604S, pero el :producto no es cristalino, aunque da una sola mancha en cro

matoplaca. Sin embargo ,al tratar al tosilato con UAIH'len éter y lusgo o::ddarlo 
I 'l 

con reactivo de Jones ,no se obtiene la cetona XvI I sino la cetona V I que tam-

bien se obtiene como subproducto en la des composici6n de la cetona III con 

~cido clorhfdrico';esta ce tona tiene una fórmula C19H ~O y corresponde a la 
I 2t';l 

I , 

cetona: IV deshidfC~tada. La posici6n de la doble ligadura en 65-6 se infiere por 

~a presencia de un solo prot6n vinnico en la rmn. 

Al tratar el t0silato con colidina a 1800 se cbtiene una mezcla de dos ole!~r, 

nas,65-6 Y 6.6-7 , como puede verse en el espectro de rmn de la mezcla. La in·· 
1 

tegración de los i prJtones vin!Ucos da 1. 57 ,10 cual indica que las olefina.s e8--

tán en una relac~6n apro:;dmada de 57% de la ole fina di substituida y 430/0 de la 
1 

olefina tri substi tuida. 

La reducci6n catalítica de las olefinas da una mezcla de la cetona XVI y del 

;isórnerú 1.'VI-a, en una relación de 86% y 14%, respectivamente. Esta mezcla se 

:separ6 por cromatografia en fase vapor. 

*Agradezco al Dr. R. H. B. Galt ,de Imperial Chemical Industries Ltd. , Welwyn ¡ 

Hetts I England', la muestra de (-)kaureno que amablemente me envio. 
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e ~dentidad de los 'espectros de II'. y (lo Ufúr asi COlU(1 P(,~ De*' (9). 
I 1 I 

': En la reacción 'de eliminación del tosilato de IV ,81. tmico centro osim" etrico 
1, I 

, , 

que se afecta es e,l C-5 , de la olefina V , mientras que en 1.":' oleí:na di.3Ubstü·c1.L 

dé!!i XVII,este centro permanece inalterado. 

Como la mayor parte de la mezcla de c1efinas es·t~l constitui.da por la X}iJ 

(9a. 57%) ,al hidr0genar la mezcla ,el isómero que se obtiene en mayor 9~Ol .. ;')r-
, , 

cfJón debe ser aqu\31 en el que la estereoqufmica en C-5 no ha c2l'!lbiado (por .lo 

menos 57%). En la, hidrogencaci6n de la olefina trisubstituida V ,el isómero Que 

d'~be predominar es el AlB trans I ya que en este caso la reacci,)~;; .11<::.;-';.-:1 ocur{i-
I 

do por la parte su'perior de la molecu1a que es la menos impedida. 
. , 

, 

El hidrocarburQXII debe ser 1\/3 trans I pUésto que se obtiene como 'Onico pro-

ducto de la reducCión de Wolff-Kischner de la cetona X I ya que en esa.s condic~s:. 

rli,eS predomina el' isómero A/B tran.., más estable. En la hidrogenación de la oJe-
. I 

~iina XI , se obtie~e un 70% del hidrocarburo XI! ,que como se acaba de demostrar 

tliene una config~raci6n A/B trans. Por lo tanto I el ataque principal en la mole~· 

eula ocurre por la parte superior ;:~;eamo en el caso de la ol'(t·iül~ .:l.".:., ; . 1 

La proporci6ri en que ee obtíene la cetana XVI y su isómero XVI-a está de 
, 

i~cuerdo con las pbservocianes anotadas. De la hidrogenación de la olefina XVII 
I 

,(57%) debe obt2!wrse un 57o/r de la ce tona AV! y de la olefina V (43%) I un 30% 
,i 

adicional. suponiendo que la relación de isómeros sea la misma que en la hidro--

'gel1o.ci6n de la o'lefina XI. Esto daría un total de 870/0 de la cetona XVI, que con,~' 

I! ' 
,pl,~,:~rda be.stanta bier" con el valor encontrado de 86% • 
. -
,I·!:l'.gradezco al Dr. G. Ourisson del Institut de Chimie • Faculté des Sciences, 
"Strasbourg, la determinación de 1 dicroísmo circular de este producto. 
, , 
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, 1 

La correlaci6n con la 17-norcetona del ,-}y,:a~~r2::(, ~)!~':::'h~ al mismo ttempo 

la/estructura y la e'stercoqu!mica (le la cetOEr.: IV J (\,):1 s.:r.C!:;pci·~~;. de 1;) e131:ereo-
1 

quf'mica del C-6. 

,I La formación de la ce tona V a partir del tosilato de lF.\ cErtcnc. IV se e:{pHco 
i 

POf:' el impedimento i est¿rico en la parte inferior del carb0no 6 (3 j.Dtera CSÍ8:i'H:l~'¡ 

1-:3 axiales) eme i~Pide el ataque unormaP'y faborece ¡~Sr la cHminaci<1Tl C:;.2 c~c_: 
• 1 

gn:lpo tosilato{con el cniIJ.o B en forma de bote). E! OH en 6 deba ser por le :'ilr::~c 
I 

13 ~~cuatorial. 

1 

Esta ultima con¡:luei6n está de acuerdo con la rsducci.ón de la cetana X con 
,1 1 

Li/\lH4 que da un ~Jcohol epi IX-e ,el cual muestra en el IR mucho menor grado 
, ¡ 

de asociaci6i1 intelTilOlecular que el alcohol IX, tal como corresponde a un alco-
, , 

he';¡ con mayor impedimento est'~rico. 

,i Para probar la i(¡sters0qurmica en C6 se decidió hacer los tosilatos de los 

aJ¡!coholes IX Y IX-f., puesto que se sabe que las reacciones de estos compues-
1 1 

te,.:; son a1t~mcnte ,sensibles a efectos estérlcos. Se prepararon con cloruro de 

" , 

p···tolusn s u J.fonil o 'y piridina a temperatura ambiente se comenzaron a observar 
1 i 

dJt:ferencias desde I::,u formación. En el caso del alcchol normai IX,éste se trans-

fchiEI tGtalmente después de 48 horas, como puede comprobarse por cromatogrcr. 
1 

,1 

fi,a en placa delga,da. El producto de reacci6n I un aceite que da una sola mancha 



espectro de resom':.ncia m.?:.gnGticc r.ucJ.:::;~,r, B:J. ¿:1 C5.:': o '1::-1 ;=;,lcohD1 6pi IX-e, 

el alcopol se transforma totalmente s610 despu8s de ?Z heras y el producto 

que se obtiene es'una mezcla de aproximadamente 43% d.31 tOGil¿1tO y 5'170 t!e 
, , 

o;~.efina XI (de acu~rdo con el espectro de resonancia nnnneU,ca nucle¿;tr). SI 
, 

tosiJ.ato del alcohol epi se purificó' por cristalizaciÓn r:accion.ada de he~{:u:¡). 

Ainhos tosilatos se trataron en condiciones irl.$'kfticas con Ill\lH4 en éter. 

E'), tosilato del alcohol normal da una mezcla de la olefina X! (69 %i y del ht-
, , 

d¡~ocarburo XII {32,%}. Ambos productos corresponden a los anteriormente ebteni-

dos. En la reacci6n con el tosilato del alcohol epi I se obtuvie.:.'Xl 3o.s olefinas 

X¡ (.H %) y XX "Q}%) , as! como el hidrocarburo XII (I9%) t seg(m se determinb por 

cromategraff"a en 'fase Vélpor. 
, 

, 

Tedos estos r,esulto.dos se pueden interpretar de la siguiente manera: La ms.·, 
, 

~~or ropice z de formación del tosHato del alcohol normill está de acuerdo par,:! 

tm alcchol 13 eC!1ñto~ial, como se le ha asignado. La formflción de la ole fina XI 

borno subproducto en la obtención del tosilato del alcohol epi, se puede expli~ 
, , 

(1:3r a trav~s de yn mecan3.smo de eH::,::.inad.ón trans dé1 tosila.to, p.:"f ataque de 

)r.i.a una eliminadC-n cis, con ataque de la base sobre el hidrógeno en e-s I que 
I 

ii(': ccurre en le:s 'condicto:1GS de la reacción I asf como tampoco Id formación de 
!I I 

':,m3 o] efina disul?stituida, por ser ésta una reacción de más alta energf a. 
i 

L3 formación, de la elefina XX en el caso de la reacción del tesilato epi con 

'V .. '\ n-I/, y S~i ausenci~, en la reacctón C!)rl el tosilato normal, se e~plica por un 
I!.a; I 

,I"a~onamiento análogo. Pura obtemr la oJenno disubstit'.üda es nécesario que el 
, , 



,~ 

¡Qí .. ..-::: 

.. :lEC 
.;H;{;. 

1'1 % 

,,1; 

¡ 

1 
¡ 

IL;AUi-¡ 

\;r-y
L.'_/'-

;10/-



26. 
I 

ataque de la base (¡)cutra sobre DilO d~j los h¡d!~(~·;;,.:,;~:·<: 

por estar en la parte inferlor de la mclécul-3. y 'maino a la C.~~b8Z3 de pt:m:.to :2;n 

C8/que tiene un substituyente a axial y por lo tanto no;) os ft)c:U d;;;! aV:;C3r. IJ3. 

eUminación cis no' ocurre hacia el carbono s8cunria~io por S2f osta U:::',~l ~'Si:;:CZ';i(:1~ 
I 

de m~s alta energía. En el tosilato epi. el hidr6geno tri:.ins en C'1 con ~,'3 Sf"::;;cto 21 

grüpo tor:ilo I es 13 'axial! se encuentra en la parte superior de la molécula y por 
I 

cdnsiguiente I está menos impedi<clo, por lo que se produce la elirr.tnJ,ci tn. 
I 

Competencia ehtre eliminad.ón y sub~tttuci6ll-_ 
I 

En el tosilato normal existe un gran impedimento estérico pé::,'a la substitu" 

d6n y esta reacci.6n debe ser por consiguiente lenta; sin embargo, comparando 

la proporción de sustitución para el tosilato normal y para el tosilato epi I se 

ve que ésta es mayor en la reacci6n del tosilato normal. Esto se debe a que pa·-

m el tosEato normal también la eliminación es dffcH I puesto que tiene que O(;:~ 

rrir a través de un' meca.ntsmo de ehmi::1aci6n cis, posible sólo si el anillo B 
I 

tiene conformación de bote I que debe ser menos estable. En el alcohol epl la 

substitucim es más f.1cil pues la posición de ataque por liJ. p?xte Dupericf de la. 

moléculano tiene gran impedimento estérico I pero la eliminación. predomina en 
I 

una proporción mayor que para el tosilato normal. La explicaci6n es que es que 

en este caso taml:lien la eliminación es mas facil, puesto que puede ocurrir a 
I 

través de un estado intermediario trans y hacia dos pOSiciones I Cs y C7. 
I 

La relacion de olefina di y de olefina:: trisubstituida~, que se forma en la 

e~i':'rl~,ni"!ci.6n del tosilato epi con t.iAIH4 de 1: l/indica que se forman con la mis-

I!'J,a velocidad, a pesar de que la ole fina trisubs'tituida y su estado de transición 
. i 

, I 

son más estables;~sto se compensa porque el hi,dfógeno en C~ tiene un impedi
I 
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mento estérico mayor. 
I 

, 

En igual forma se puede explicar la fcrmi:lc'::'6.~~ :.lc :~;.~! c:eto~{;.s V y xVii ,que 

se. obtienen por eliminación con coUdina del tosilato de la C'3tcma IV. 
• ¡ 

, 

El hecho de que en la catona III se observe un3 fu~rf:e é!!)ccl::l.dón intr6.mo~· 

lel;ular, puede ex~licarse solamente si el grupo -CHZ GIl en CJ Ses í3. :i.gual qt.:/; 

, 

el OH en 6, ya que en esa fOlma los dos grupos se enr:íl(~;.;tnm a la d!st~r.<;!;:i 

necesaria para formar puentes de hidrógeno. Se podría pensar que la formacJ6n 

I 

de'} puente de hidr~geno fuera entre el grupo -CHZOH y el carbonilo en C16 I 

sin embargo, la formaci6n del puente afecta la banda del oxhidrilo en C6 en el 
i 

I~,pués mientras ~n el espectro de la ce tona N se observa una banda bien de,~ 

finida en 3600 cm71 , correspondiente a este oxhidrilo, esta ballda desaparece 

ep el espectro de ,1::1 cetona HI, en donde sólo se obsenTa una banda ancha a 
I 

3400 cm- 1 ,.. ~:'lr"z:;!}chi~ntera6nte',: Jk~ ¡ru::l$tbLUdad antes mencionada queda exclui-

dp Y ,p()r Jo ta!i.to ~ la estereoqvfmica de la cetollf.\ Ir.! debe ser la siguiente: 

Al quedar det~rminados siete centros asimétricos en la ce tona !II I solamen-
1 

te quedan por determinar tres centros asimétricos en la turbicorina o en la turbia 

,1 

'1oriti!1A. I ptft tcn.(':lr la p.stn\ctura espacial t:::>ti"l!. 
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PARTE EXPEHIMENTAL* --_._- -,---....-_,----

, , 

Turbicorina.- La muestra analítica se cristalizó 
1 1 

de metanol"-agua p.f. 244-245°; [cx.J~2° = -¿H:L,3° 

(c = 507: piridina)$ 

, , 

Anal.calc.para C29H5001101/2 H20: 
, 

Encontrado,: 

C, 59.67; H, 8.80 
, 

* __ Los puntos de fus~ón se determinaron en un blo-':" 
que de Kofler, y no estan corregidos. Los espectros _ 
en el infr~rrojo (IR) se determinaron en un espectrofo 
t6metro Pe~kin-Elmer modelo 21 en solución en clorofo~ 
mo y los e:spec tros en el ul travio leta (UV) en un espeó 
trofotómetro Beckman DK-2 err solución etanólica, a me.:.. 
nos que se l indique otra cosa" Los espectros de reso-':" 
ncltlcia m8g'nética nuclear (rmn) , se determinaron en so
lución en 'CDC1

3
, con tetrametilsilicio como referencia 

interna, e~ un aparato Varian A-60 y los valores de'':'' 
las sefial~s se dan en partes por millón (ppm) y los _.:.. 
desplnzami:entos de las mismas, en ciclos por segundo .:.. 
(cps). Lds espectros de masa fueron determinados en _ 
Laboratorio de Investig'ación de la Universidad de Statl 
ford, California, U.S.A. y en él "Institut de Chimie':: 
des Subst8nces Naturelles" Gif-sur-Ivette, Franciao _.:.. 
Las cromatografías en fase vapor l (cfv) se efectuaron'':'' 
en un aparato Aerograph modelo A-700. Las determina--
ciones de 'dicroismo circular se efectuaron en el lnsti 
tuto de qriimica de la facultad de Ciencias de Estras-':" 
bu~go. Lcls microan51isis fueron determinados por el l

,:" 

Dr. Franz 'Pascher, Bonn, Alemania. Se us6 al~mina __ 
Woelm pard las cromatografías en coluIT~a y Gel de Silí 
ce G Merck pDra' lD cromDtografía en p~aca delgada __ = 
(cromutoplacas)? utilizando sulf8to c6rico como revela 
doro 

\ 



Ace~ilaci6n de l~ turbicarin~,-

a) Nono.cetato,,- Se o.cetiloron. :;00 filg de tcrrbicQ 
'r 

I 

5 ml de :giridinJ anhidro., cDlento.ndo :5 l1C:Ui.s o. "C) ... 1) 

"Si . , . marlD. e vertlo en o.guo. con hielo y el producto .st 
I 

lido que I se obtuvo se filtró, se 1~:lV Ó con 6cie o c lor 
I ' , 

hídrico al 5% dos veces y luego con aguo. hasca neu·--
'C 

tro.lidad. Rendimiento, 740 mg: p.f. 204-210°" LCl-· 
I 

cromatop~aca desarrollado. con acetoto de etilo, mues 

tro uno ~olo. mancho.~ 
I 

Lo. muestra analítico. se cristaliz6 tres veces -

de metonol-acetato de etilo ho.sta p.fo constante de 
I 

I 

239-240~1 (tubo cerrado) y 248-250 0 (Kofler). 

[aJ~2° _~9~4° (c = 3~195, cloroformo). El, esp~ctro 

do rmn integro. poro. 9 grupos acetilo. (fig. 1). 

, I 

Ana1.cQl,c~para 047H68020.1MeOH: 0,58.52; H,7.36 ; 

acetilos 39.32 , 

Encontrado: 

acetilos L+1. 9 

b) iOctacetato.- So o.cetilaron 100 mg. de turbi-", 
I 

corino {p.t. 244-245 0
) en la formo. onterior, pero 

sin ca19ntnmiento, d~jondo lo. reacción 24 hor~s, a -

temperatura ambj.onte.. Rendimiento, 150 mg: p. f .. 
~.( 

204-215°, La muestro analítica se cristalizó de mo-
l I 1 I I 

tanol-o~etato de etilo hosto. p.f. constante de 



I ~20 
239-240° I (tubo cerrodo): [aJ~ = -28,2°, (c=3. 11 ; .u 

I 

JO. 

clorormo), El espectro de rmn integro poro 8 grupos 
, 

ocetilo. 

I 

An51.calc,.para C45H6601901MeOH: C, 58.58; H, 7~L¡-9 

acotilos 36051 

Encontradb: C, 58 0 16; H, 7~18; 
, 

acetilos 35~9 

I 

SopqnificQci6n del nonacetato de turbicorina.-
, 

Se sopon~fic[)ron 200 mg del acetoto (p~f. 239-240 0
), 

con 50 mJJ de potosa metan61icG al 10% reflujañdo uno , 

horo. Et producto de la reacci6n se diluy6 con ogua, 

se neutraliz6 con Scido clorhidrico y despu6s de con 
I 

centrar ql vacío hasta pequeño volúmen precipit6 un 

producto cristolino. Rendimiento, 110 mg: p~fo 
-l~ I I 

243-245°J Se recristaliz6 dos veces de metonol-Dguo ¡. I • I 

(p.fQ 2LJ-4---245°) Y se comparó con la turbicorina ori-

ginol, r~sultando id6nticos en su espectro en el I~R~ 
I 

Y el pof? de la mezcla, que no se obate~ 
I 

Acotilación con ocetoto de isopropenilo.- Se-
T 

I 

acotilarpn 100 mg do turbicorina (p.fo 239-240°) con . 
2 mI de 6cetato de isopropenilo y 1 mg de Scido p-tQ 

I 

luonsuLfór~ico; despu~s de 48 h, o tomperQ;tura ombion 

to, se diluyó con 5 mI do metGnol y despuGs de haber 

neutraIizodo con 50 mg de bicarbonato de sodio, se -



evapor6 01 vacio hasta sequodnd o El rosiduo (p.f. -,-

se rocristaliz6 do acetato de etilo meto 
, , ~ -

nol hosta1p.fo constante (248-250°) (Koflor); este 
I 

producto ~e compar6 con 01 nonacetoto, resultando -

idónticos' en I"R., comportamiento en cromatoplaca -
, I 

dos§rrolloda con acetato do etilo y el p~fo de lo -
, 

mezclo no sufro obatimiontoo 
I 

i 

Turbicoritinoe- Lo turbicoritina, obtenido por 
I 

hidr61isils enzimó.tico (4), se cristalizó poro mues--, . 
I 

tra onal~tica de metonol-ogua o El producto secado -
I I I I , 

al vacío 'os altamente higrosc6pico: pof o 151-153° --
! I í , I ' 

(transic~6n); 270-273°; [aJ~2° -5204° (c = 300 piri7 
dina); sin m6ximo do absorción el UoVo entre 206 y -

I l' 

31. 

350 m1J" .::lbsorci6n a 206 m1J" s, 7 ó 65 (0, 7 0 8 mg/lO ml). 
1, 

An6Lcolc.poro 023H4006.1/2 H20: 0, 65 753; H, 9,080 
I 

O-motilo 3062 

Endontrado: 0, 65045; Hs 9042 
I 

, 

0-motilo,4 0 43 
, , 

Acetiloci6n de turbicoritinaa-
I 

, ' 

o) ~exDcototO.- Se ncetiloron 300 mg de turbico , 

ritino (p.f. 150-153°) con 3 ml de nnhidrido ncético 

y 3 mI do piridino anhidro, colentnndo 3 horas a ba-
'" r i no morlO. 

I 

Despuós de onfrior so vorti6 on a~ua hela o _ 

do, obtenióndoso un producto s61ido que se filtr6 , 



I 

se lDVó cqn ácido clorhídrico nl 5% dos veces y des 

pUGS con dguo hnsta neutrnlidod. Rendimiento: 480 , 

mg. En c~omC\toplacn des3rrollo.da con cloroforrr:o-.. me 
1 

tnnol 9703, so observo. uno mancho. principal y otra __ 
, I 

m6s polar, El acetato so purificó por cEomotogro.fío 

en placo. grueso. y se cristalizó de meto.nol paro mues 
", 

tro o.nalítico; p.f. 236-238°. El espectro do rmn __ 

integro pbro 6 grupos ocetilo (Fig. 2). 
,1 

Encontro.drD: 

, , 

o.cetilos, 37.06 

C, 61Q95; H, 7.72; , 

ocetilos, 39.8 

b) P®nto.cetatoo- Se ocetilaron 375 mg de tur--. -, 
bicoritinb (p.f. 151-153°) en las condiciones o.nte--

I 

rioros, pero sin co.1ento.miento, dejando la reacción 
! ' 

32. 

24 horas o temperatura o.mbionte. Rendimiento 500 mgc 
! 

En croffintrplaca se observo una moncho principal y 

otrD monos polar. El producto se purificó por croma-
", 

togrofíD Gn plocn grueso y se cristnlizó de metanol _ 
¡ I 

pDra muestro anolltica; pof. 
, , I 

I 

-, I t 

202-204°; [aJ~2° -320 9° 

(c = 30075, cloroformo). El espectro de rmn integra 
! 

5 gr~pos pcetil0. 

A.n6Lc::llc.petra C33H50011.MeOH: C,62.36; H, 8.31,; 
acetilos, 32.86 

JJ]ncontrodb: 
, 

C,62.10; H, 708~; 

acetilos, 32.87 



--- --,-

Deterfinaci6n ae IR n~t~~~le~~ l~ ]= cadsna 
, ., 

polioxhidrilada de la turbicoritina •. ,. 

a) Moles de ~cido pery6dico consumisos.- Se di 
1 

solvieron 103 mg de turbicoritina (p.f~ 151-153°) 6~ 
1 

10 ml de mytanol, se agregaron 50 ml de una solución 

acuosa aprrximadamente 0,,03 M de H
5

106 (6 .. 8385 g/ 

1000 ml) yi se dejaron reaccionar 12 horas. Al mismo 

tiempo de dejó un testigo en iguales condicioneso 
i 

Al matraz la mezcla de • JO al del con reaCClon y 
1 

testigo se les agregaron 5 g de Kl en 50 ml de ag'!.la y 
i , , 

10 ml de aeyido sulfúrico 1:10 y se t:i. tm.laron con tio,-

sulfato deisodio Obl N. La diferencia entre lo consu 

mido en elitestigo y lo consumido en la reacci6n,fu~ 
I I , 1" I I 

13~8 ~l dé H104 , que equivalen a 2082 moles de 

H104 • 

b) Moles de ácido f6rmico producidos.- 0.19265 ,. , 

g de turbicoritina (pof. 151-153°) se oxidaron con _ 

ácido pery6dico en la forma descrita anteriormente. 
I 

El l{quido'de reacción se diluyó con 20 ml de agua _ 
I 

Y se titu19 potenciométricamente con NaOH 001 N; en 

la neutraltzación del ácido fórmico, se consumieron 

89 ml (0.04097 g), correspondientes a 1.95 moles. 
, , 

c) Moles de formaldehido producidos.- Se some

tieron a una oxidación con ácido perypdico 0.19265 g 

de turbicoJ?itina (p.f~ 151-153°) en la forma arriv,a 

descrita. 'La mezcla de reacción se arrastró con _ 



34. 

vapor de agua, recogiéndose 250 ml del destilado al 
"r 

que se le agregaron 50 ml de solución al 1% de dime-, 

dona en etanol al 50% y se dejó reposar d1).rante 12 -

horas, después de las cuales se filtró el precipitado 

formadoo Pef. 189-190°; no se abate el p.fo de la --, 

mezcla con una muestra auténtica de formaldimedonao -

Rendimiento, 107.2 mg, equivalentes a 0~30 moles. . , ' 

Oxidación con ácido peryódico de la turbicoriti~ ," 
na.- Una mezcla de 20785 g de turbicoritina 

(pof. 151-153°) en 80 ml. de metanol y 5e45 g de áci-

do peryódico en 35 ml de agua se agitó en frío duran

te una hora y se dejó reposar 12 horas a temperatura 

ambiente~ El producto se vertió en 150 ml de agua, -

se neutralizó con NaHC0
3

, se extrajo con éter y des-

pués de lavar la solución etérea con agua y evaporar 

a sequedad, se obtuvo una espuma blanca con residuo~ 
'C 

Rendimiento, 2.0 g; p.f. 98-100°; da prueba positiva 

con los reactivos de Tollens y Benedict. Este sólido 

no puede cristalizarse; en cromatoplaca desarrollada , 

con benceno-acetato de etilo 35/65, muestra una sola 

mancha~ 

Para confirmar su pureza se cromatografió en pl~ 

ca gruesa, desarrollada con los mismos disolventes. -
" 

La fracción oorrespondiente se eluyó con AcOEt-MeOEt 

80:20 y el filtrado se evaporó a sequedad. El resi-

duo, que resultó un líqUido viscoso, se disolvió en -



~ter y evapor6 nuevamente el disolvente, dej8ndo , , , 

1 bl d f 98 loro [ J20 o ~5 8 U ~ p o v o an e o e po. -- ',); ex, D - ') o " C " 

piridina); rmn, fig,., 3G Este polvo da también FCUC-iOa 

positiva con los reactivos de Tollens ;¡T BG.D~ldict ~( ;38 

altera rápidamente formando un peróxido (li1)era ;yoio 

al tratarlo con solución de Kl) y desprendiendo olor 

a formaldehido o 

, , 

Acetatos de la cetona III~- Con 2 ml de anhi.---

drido ac~tico y 2 ml de piridina se acetilaron 200 -

mg de la cetona (p.f. 98-100°), dejando la reaccion _ 

24 horas a temperatura ambiente. Después de tratar _ 

el producto de reacción en la forma acostumorada, se 

obtu'lieron 210 mg de un aceite que da dos manchas en _ 

cromatoplaca desarrollada con benceno acetato de etilo 

80/200 Estas dos fracciones se separon en placa gru~ 

sa desarrollada con la misma mezcla de disolventes. 
-1 t- I -e 

a) Fracción menos po18r o - Aceite~ cuyo espec--

tro de rmn int3gra para dos acetatoso En el IeR. EO 

se observa banda de OHo Da pruebas positivas de 

Tollens y Benedict. 

b) Fracci6n más polaro- Producto cristalino que 
, 

se recristalizó de metanol para muestra analitica; 

Da prueba positiva de Tollens y Bene-., 

dict y después de un tiempo de estar éJ.lm<:wsnade déJ. _ 

prueba positiva con yoduro de potasio y engrudo de al 
7 

midón8 La integraci6n del espectro de rmn correspon-



de a un grupo acetato y da una bando. d8 OH e:1 el 
I I 

Análocalcopo.ra C22H3406: C, 66098; H, 8069 

Encontrado: C, 66,,87; H, 8,35 

, , 

Reducción del monoacetato de la cotona 1110- Se 

disolvieron 70 mg del acetato (p~f. 293-295°) en 10 _ 

ml de tetrohidrofurano anhidro y se añadiere'n a una _ 

suspensión de Oc2 g de LiAIH
4 en 100 mI de éter anhi 

, , 

dro. Se reflujó la mezcla durante tres horas y el __ 

exceso de LiAIH4 se descompuso con solución saturada 

de sulfato de sodio en agua, se filtró y el precipita 
, , 

do se lavó con tetrahidrofuranoo El filtrado se eva-

paró a sequedad, dejando un residuo sólido que pesó _ 

50 mg. Este producto se recristalizó de metanol ace-", 

tato de etilo; p~f. 154-156° '. El punto de fusión de 

la mezcla con el triol obtenido por reducción direc

ta de la cetona 111, no se abo.te y los loRo son id6n 

ticoso 
, , 

Reducción de la cotona IIIc- Se disolvieron 3 

g de lo. cetona eh 50 ml do totrahidrofurano anhidro, 

se añadieron sobre un8 suspensión de un gramo de 

on 250 ml de 6ter anhidro y so reflujaron du ,.. 
rante 12 horas. La hidrólisis so llevó a cabo agre-

", 
gando solución acuosa saturado. de sulfato de sodio, _ 

se filtró, se lavó el residuo sólido con tetrahidrofu 



rano y se evapor6 el filtrado a sequedaJ. Se ob~u-

vieron 208 g del triol VID Para muestra anal{tica 

se cristalizó de acetato de etilo; P~fD 156-15Bo u 

Encontrado: 

Acetato del triol VIo- A 200 mg del triol VI, 

se agregaron 2 ml de nahidrido ac6tico y 2 mI de pi-
I 

ridina anhidra, calentando 4 horas al baño do vaporo 
, 

Despu~s de tratar el producto en la forma habitual _ 

se obtuvo un aceite homogóneo que da tilla sola mancha 
-, 

en cromatoplaca desarrollada con bonceno-acetato de 

etilo 60/400 Su espectro de rmn integra para tres _ 

grupos aCütilo~ 
, , 

Oxima de la cetona IVo- A 280 mg de la cetona 

111 (p.f~ 98-100 0
) se agregaron 280 mg de c1orhidra-

to de hidroxilamina en 5 ml de piridina y 5 ml de me 

J? . 

tanol anhidro y se reflujaron por dos horas. J..Jos di

solventes se evaporaron al vacío y la oxima se crist§. 

lizó de metanoL Rendimiento. 185 mgo E!l cromato--, 

placa dosarrollada con cloroformo-motano1
j 

90/10? da 
, 

una sola mancha~ La mUGstra analítica se recristali 
" 

zó un:::t vez más de metano1; pof .. 268-.270 0 (tUbo cerra 

do) " 

An61.calcop:::tra C19H3102N: C,14,,71; H, 10.~23; N,4:59 

Encontrado: 



, , 

Tiocetal de la cetona 111.- So disolvieron 

goo mg do la cetona IlIon 15 ml de boncenc anhidro -

y se le ngregaron 5 ml de etanditiol, 7 rol de sola---

ción etér03 de BF3 y 2 g de sulfato de sodio c:nhid.:C' ()7, 

La mezcla de reacción se dejó duranto ~8 horDs a tem-

peratura ambientoo Despuós se evaporó al vacío", has-

tn sequedad, se agregó hielo y so oxtrajo con cloro--

formo, lavando con SOS8 al 5% y dospuos con ag~a; 8e 

sec6 con sulfato de sodio anhidro y se evaporó a se--, 

quedado Se obtuvieron 850 mg de producto crudo que -

en cromatoplaca desarrollada con boncono-acetato de -

otilo 60/40, da dos manchaso 

Esto producto so cromatografió en 50 g do alúmina . 
noutra 11, oluyendo con bencenoo So obtuvieron 320 mg , 

do un sólido cristalino que despuós de rocristalizar-

lo de metanol tieno un pof. de 227-228°~ En cromato-

placa dosnrrollad:J con benceno-acetato de etilo 60/11-0, 

da una sola mancha. La muestra analitica se cristali-
" 

An5L.c8L,para C21H340S2: C)68079; H~9.34; S~ 17 0 48; 

M~365,,60 

Encontrado: 
I ," 

, . 
Dosulfuración del tiocetalo- El tiocetal ante--

rior (320 rng se disolvió en 200 ml do etanol y se ano. 
~. I I 

dieron 105 ml de níquel Ro.ney W-7 en etanol. So re--



'1 

! 

I 

flujó por 10 horas, so filtró y so evopor0 o seguo-
I 

dod, dando un producto cristolino con p~fo 120-128 0 

i 

que pesó 230 mg (alcohol IX). Lo muestro onolítica 
I T 

so sublimó' al vacío a g5%~01 mm; p~f. 143-145°; 
l '1 ' 

21 
[a]D -41ft8° (c = 7cO; cloroformo). 

, . I 

~, :) 
..J .. ) • 

An61.calc.~ara ClgH320: C, 82~54; H, 11066; M. 276~04 

Encontrndol 

espoctromotría do masas). 

Acota~o del alcohol IX.- Se disolvioron 40 mg 
( -¡~ 

dol olcohol IX on 0.5 ml de piridina nnhidro y 0.5 _ 

ml de anhiJrido ac6tico y Sü calentó 01 bafio do va
I por durante 3 horas. Despu6s de trotnr lo mezclo de 

roacción eA lo formo habitual, se obtuvo un aceite _ 
l 

h ' id 1 h t 1 d omogonoo que a una so a mo.nc a on cromo op aca 0-
l , 

sarrollada1con boncono-hexano 75/25~ El ospectro de 

rmn intogró para un Dcetato. 
., , 

I 

Oxido.ci,ó:o. de la cetono. 111 con rOGctivo de 
TolloAso- Se disolvió 1 g de la cotona 111 en 

la menor cbntidad posible do MeOR y so vortió sobre 

150 ml de ±oactivo de Tollens& La soluci6n se calen 

tó enbafio!do vapor 1/2 hora. Se produjo un espejo 

de plata qili.e recubrió todG lo superficie interior del 
l 

matroz. Al lIquido de reGcción se le agregó amonla-
l 

co concentrado ( 3 ml) y se filtró pora soparar 01 _ 

residuo negro formado. Al Ggregar HN0
3 

hasta pR-2 -



------------,,------ - 1-

-, 

al líquido filtr3do, no hubo formación do precipita-
1 

do. El líquido se extr3jo con 5ter y se evapcró a -
1 

sequed3d sin dojor residuo. El precipitado negro so 

40, 

extrajo con1acototo de etilo y so evapor6 o sequedoC, 

obteni6ndosq 800 mg de un producto qua do 3 ~3nchos --,- -,-

en cromatopiaca desarrol13do con acetato de etilo-ha-
• I 

xano 60/400 Este producto se cromatografió en 100 g 
I 

de alúmina 106sica 11, emplcando la mism3 mezcla de di 
I solvontes que para la cromatoplaca. So rounieron 13s 
1 

fracciones ~ S 9, cristalinas, que peS3ron 300 mg y -

que , I 2 aun dabDn manchas en crom3toplaca. 
I 

Estos ?OO mg se rocromatografia~on en alúmina bá-

sicn 1 eluy~ndo con acotato de etilo-hexono 50-50~ Se 
1 , 

obtuvieron 2 fracciones; la primera peso 38 mg y cO-7 
1 

rresponde a~ producto V; la segunda pesó 185 mg y co-

rrespondo al la cetona IV. L3 identidad de astos pro~ 
I , , 

ductos so comprobo por sus puntos do fusion y espec-
! 

tros en el ;LRo 
, , 

I , 

Obtencion do lo coton3 IV..... 250 mg do lo ceton3 
I 

111, so disolvieron en 25 ml do metonol acuoso 31 50% 

l rvrT d 1, . d 1 h" o . fl' 4 h P con vía O :)Cl O C or lurlCO y se re uJaron • or 
I T 

onfriomient¡e precipitó un polvo blanco quo posó 130 -
, I 1 I 

mg; pof", 1413-147°$ En croffiDtop'laca desarrollada con 

acotato do etilo-bonceno 65/35, se observo una mancha 

principDl ~ huellDs de una monos polar. Poro muestra 



_.,- --

analítico. S0, purificó on pl:::tc2- gn.1eso r'lcsarrollod3 
I 

con la mism~ mezcla de dislventes y se cristGlizó de , 
I 

oc e t ono-oguo,• 
I 

Este producto no do pruebo positiv9 --
I J -,-

los r03ctivqs de Tollons y Bonodict, tienen un p.fe -., , 
° I 22,;:> 

de 165.-1~6 ,[~dD, -5402°, Cc = 2,,1: CHC13)~ rmn Figo 
I 

(5), I.R. f~ge 6. 
, 

An51.c31~pdra C19H3002~ C, 78 .. 57; H, 10. L~l ; M? 290 
I 

Encontrodo: C, 78.14; H, 10~06; Me 290(por 

espectrometrío de mosas)& 

Intercambio con deuterio en lo cetona IVo- 106 ., 

mg. de la cetono IV (p.fo 165-166°) se disolvieron en 

5 ml de douterometonol en el cual se habían agregado 
, 

previomento~ 2 mg do sodio. Se c3lentó a 60° durante 
I 

15 mino y se dejó 3 temperaturG Gmbiente durante 48 '-

horGs; despu0s de este tiempo se evaporó el metanol y 
-. I '"1 

se agregó agua y 6cido clorhídrico hasta pH-6. Se--

filtró y el! precipitado S8 disolvió en ocetato de eti-
" 

I 

lo-cloroformo, se decoloró con carbón activado (100 mg) 
I 

Y so filtró< sobre celita; el filtrado se evaporó a se-
I 

quodad obtoniéndose. 106 mg do un producto blonco, cri.§. 
I I , 

I I 

talino con Ipof e 160-163° que muestriJ por espectrometrlo ., 
I 

de masas posos moleculores de 290/291 y 292, lo CUGl -

indico que ¡se intorcambian parcü .. ümiJnte dos protones. 



r-'- -
, ' 

I 

Acetatd de la cetona IV.- 100 mg de la cetona 
1 

IV (p.f. 165-166°) se calentaron durante 3 horas 

con 1 mI de lanhidrido acétic o y 1 mI de piridinéc;, 

Despu~s de t~atar la mezcla de reacci6n en la forma 

habitual, s~ obtuvieron 110 mg de aceite que en cro,-
" 

matoplaca ddsarrollada en benceno-acetato de etilo,
i 

, 80/20 j dió una sóla mancha. La rmn integra para un 

acetato" 
. , 

Oxima de la cetona IV •. - 250 mg de la cetena IV , 

se trataron len la forma descrita en la p§g. 3, obte
I 

ni~ndose 225 mg de un producto que resultó id~ntico 
·1 • 

en p.f. e !,R. a la oxima preparada a partir de la -

cetcna. 1110 I 

. , 

Hidrólisis de la oxima de la cetona IVo- Se di 
1 

solvieron 200 mg de la oxima en 10 ml de etanol, se 
I 

le agregarolf 6 ml de ácido pirúvico:- 6 g de acetato 

de sodio y ~e calentó a reflujo durante 16 horas; --

despu~s se evaporó al vacío y se extrajo con acetato 
I 

de etilo. Por cristalización fraccionada de etanol 
I 

se separaron 150 mg de la oxima recuperada y 16 mg 
I 

de un producto que resultó idéntico en el I.R. y en 
,. I - • 

el p.f. a l~ cetona IV. 
, , 

I 

Obtonción del alcohol IX.~, 1m oximade la cetQ 

na IV (250 ~g) se coloca en un tubo de pared gruesa 
! 

y se le agrygaron 2.5 mI de hidrazina al 85% y 7.5 -



I 
TI 

ml de etilen~lico15 en el cual se habia disueltG 

previamente 125 mg de sodioo Se calentó 2 hOt'2s a --
-r 

1 

200-205° en tubo cerrado o Al enfrio.r el p::;é'rJ,JUG l! o -
I 

cristaliza ~irectamente en el tubo de reacci&2. S8 

vertió en a~ua y se filtróo Se obtuvo un producto 
1 

, -1-

cris t alino ~ue pe s ó 218 mg; (p o f" 150-165 ()) y que ~ :~ 

aunque da un! sóla mancha en crom3toplaca, pOI' 18. mi:--
I 

plitud:del p.f. se ve que es una mezcla~ Despu~s de 
I 

sublimar a ~30o/0.05 mm, se otuvieron 140 mg cen un , 

p~f. de 143J145° y quedó un residuo con un punto de 
1 

fusión ind.efinido.. El sublimado es idéntico al que 
I 

se obtiene dl desulfurar el tiocetal de la cetona 

111, en el I.R., la rmn . (fig,5) y el pef., de la _ 
I 

mezcla 
, , 

I 

Deshidratación del alcohol IX~
I 

El alcohol IX 

I (140 mg) se Idisolvió en 15 ml de benceno anhidro li-

bre de tiofJno y se le agregáron 300 mg de P20.5 c. 

¡ 

, ", 

Después de ~ horas de reflujo, se decantó la solu--
7 

ción bencénica y se evaporó a sequedad, dejando un _ 

residuo aceitoso 
1 

desarrollad~ con 

que di6 dos manchas en cromatoplaca 

bencenoj de las cU31es la inferior 
", 

corresponde lal alcohol IX recuporodo, El aceite se _ 
I 

cromatografió on 50 g de alúmina básica 1 y en las __ , 
fracciones eluidos con benceno se obtuvieron 106 mg _ 



de un aceite que da una sola mancha en crorr..atoplaca, 

prueba positiva con tetranitrometano y que ccrres--

ponde al hidrocarburo XI~ 
, ., 

Hidrogenación del hidrocarburo XIo- Se hid.ro 

genaron 100 mg del hidrocarburo XI con 10 mg de óxi

do de platino en 30 ml de AcOH y 10 ml de acetato de 

etilo. Después de 2 horas consumió el hidróD'eno cal o _ 

culado para una doble ligadura y ya no absorbió más~ 

Después de filtrar el catalizador, la solución se -

vertió en aguo, se alcalinizó con sosa a pH-10 y se 
y 

extrajo con hexano~ El disolvente se evaporó a se-

quedad y el residuo liquido se destiló a 170%.01 

ffiffio Se obtuvo un líquido incoloro que se purificó 

por cfv a 200 0 en una columna de cobre de 2 m de -

longitud y 4 mm. de diámetro interno empacada con -

Silicón DO 200 al 30% en Ohromosorb 60/80~ Se sep~ 

raron dos fracciones principaleso La primera frac

ción pesó 32 mg y represento el 42% del total recu-, 

perado; es un s61ido cristalino con p.f. 74-75°, -

id~ntico al hidrocarburo XII que se describe mas --

adelante. 

Lo segundo fracción, también cristalino, pesó 

22 mg, representa el 36% del totul recuperodo y no 

es un producto homogéneo. Dada lo pequefia cantidad 

obtenida , no se invostigó. 



, ,~ 

Oxidación de Jones del Dlcohal IXQ
I 

218 me; 

del alcohol IX, se disolvieron en 22 mI de acetona -
I 

(reflujada previomente con permanganato de potasio -
I 

Y destilada) y se le agregaron con agitaci6n 00228 -
I 

mI de reacttvo de Jones ,(267 g de Cr0
3
/1000 ml) y ?l: 

friando previamente a 5°. DespuGs de neutralizar 
I 

I 

con bicarbonato de sodio, la solución so filtr6 y se 
i 

evaporó a sequedad, obteniéndose 170 mg de un aceite 
i ' 

casi incoloro, quo da una sola mancha en cromatopla-
I " 

ca desarrollada con acetato de etilo-hexano, 25/75D 

El aceite se destiló a 170%.05 mm 
! 

y se obtuvie--, 

ron 156 mg de un producto cristalino que correspon-
i l' T 

de a la cotona X, con p.fo 78~79° y peso molecular -
! 

por espectrometrfa de masas de 274, rmn (fig~7)o 
I 

, , 

Intercambio con deutorio de la cetona Xo- 100 

! mg de lo cetona X so trataron en las mismas condicio 

nos que para el intorcambio en la cetona IV. Se obtu 
"1" , 

vieron 95 mg de un producto con p.f. 78-79 0 y pesos -

moleculares¡ por espectrometría de masas, 274, 275, --

276 Y 277, ~o que indico que se intercambian tres prQ 

tones parciplmente. 

Obtenc~ón del hidrocarburo XII a partir de la -
, ", 

cetona Xm- Lo cetona X (50 mg) se trat6 con 50 

mg de clorhidrato do hidroxilamina y 50 mg de acetato 

de sodio an~idro disueltos en 20 ml de etanol. So--



, 

-- I 

calent6 al ~3fio vapor durante 2 horos, se evoporb el 

alcohol hasta pequefio vol~men y se ugrog6 03U8 hastD 
, 

precipitaci6n total. El procipitado so filtr6 y se 
-.-

1 

recristaliz6 de metanol, obteniéndoso L~5 lllg de la _ 
'1 ' 

Esta substancia se trotó .,~ 

on las mismDs condicionas ~ue en el caso de lo oximo 
.. . 

de lo cetonm IV~ por el m.étodo de VJolff-Kischnor y ~. 
-. 

so obtuvieron 30 mg del hidrocarburo XII con pofo 
--1 , 

125° 74-75° y [cx.]D -cColO (c::= 2002; cloroformo)~ rIlL"l 

fig Q 80 

An31~c1[tc ~pJ,ra C19H32 : C, 87 'J 62; H, 12c38 , , 
, 

Encontrado: 1 C~ 87057; H, 12,,14 

. 
Oxidaci6n de Jones de la cetona IVo- A 300 mg -

do lo cotonb IV (p.f. 165-166°)~ disueltos en 25 mi _ 
I 

do acetona, se lo agregaron lontamonto y con agita--
1 

ción 0.272 ~l de roactivo de Jonos (267 g de Cr02/~900 

ml. La sol~ci6n so filtró despuGs de neutralizar 

con bicorbo~Gto de sodio y se evaporó 8 sequedad. El 

producto so 1 sublimó a 125 0 /0007 :rrl..rn~ ~ obtenióndose 
" . 

250 mg de uh.o. substo.ncia cristc:llino. con p.f. ,137-139° 
I , i I 

que se rosublimo un lGS mismDs condiciones; el resu--
1 

blimado (200 mg) es un producto con p.fo 139-140° que . 
do. unn sol~mancha en cromatoplaca desarrollado. con _ 

acetato de étilo-hexano 25/75 y que corrosponde o. lo. 

cetona VIII~ 



L' ,; 
,:; ~ , 

I 

Encontrado, 

e S 7)e 0';"1.' ry',' -O) tr ,~' " ../;; '-' 11 ' __ L~"v ,...t..l\ (lo -

mDsas, 

El intercambio con douterio do esto coton;) so -
I " 

I 

llovó a co~o en las mismas condiciones que los anto-
I 

:rio:res, obtoni6ndose un producto con el rr .. ismo pUlJ:~U 
I 

de fusión y pesos moleculares determinados pOI' espes 

trometrío de masas de 288~ 289, 290~ 291, 292 Y 293} 
I • , 

lo que ind~ca que se intercambian porci~lmente 5 
• I 

I 

protones, I 

I 

Obtenclón del hidrocarbu:ro XII D partir de la . , 
c()tG~a VIIL,=- De lo cetona VIII se preparó la 

• 1 I I I 

dioxirrw (p:" f ó 228-;-2300) ~ lo. cual so scmet ió o. uno. --
I .. , 

I'OOCClOn de VJolff-Kischnor, en lo.s mismos condiciones 

quo para los oximos anteriores, obt8ni6ndose 01 hidro 

carburo XII, con igual p~fa que 01 obtenido a partir 
I 

de la cotdno. X y de la olefina XI. 
I 

I 

Red.ucción do lo cotona IV~- U:tla solución de 

220 mg do la cotona IV en 20 ml de 6ter anhidro, so 
• , I 

oñDdió lel~t~JmGntG o uno suspensión do 70 mg do T 

LiA~H4 e~ 20 ml de 6tor anhidro y so reflujó 10 ho

ras. Despu6s del procodimiento usual do aislamiento 
, 

so obtuvolun residuo cristalino que peso 213 mg y __ 
I 

dió uno [fi,:mcha en crolllDtoplaca deso.rrollada con ace-



tato de etilo-metanol 95/5~ Lo. m.uestro. a:c.o.lítica -

se cristalizó de o.cstona; p~f. 184-185°0 

Encontrodo: 

espectrometria de masos) 

I , 

Aceto.to del dial VIIe- 100 mg del dial (p.f. 

181+-185°) se ocotiloron con 1 ml de onhidrido acéti-

co y 1 ml. do piridina, calentando 2 horas 0.1 vapor~ 

DespuSs de tratar el producto de reo.cción en la formo 

habituale so obtuvieron 110 mg del ocetato, que da ~ 

Ul'la sola mancho cromatoplaca desarrolloda con aceta.-
'1 ' 

to de etilo-metanol 95/5c La muestra anolítica se --,-

crist;alizó de metanol; pof o 154-155°" La rmn inte--

gra dos aceto.tose 

Encontrado: 

espectrometría de masns)~ 
, r -, I 

Deshidrogenación de la turbicorin3c- len un 

mortero se ~ezclarort 10 ~:del glucósido con 40 g de 

selenio en polvo y se colocaron en un tubo de pared 

gruesa de 60 cm de longitud y 2~8 cm de diámetro, -
I ~I-

calentándose a 360° durante 24 horas en un horno --

eléctrico~ Después de extraer la maso obtenida con 



benceno, se decoloró la solución con 1 g de carb6n .. 
activado~ se le agregaron 5 g de celita y se fil--

tró. El filtrado se evaporó a sequodad~ quedando 

como residuo un aceite café obscuro que posó 2,8 g. 

La cantidad de gas desprendida indicó uno. deshid2:'.9. . 
genación parcial por lo que este aceite se trató -. 
con 3 g de polvo de zinc, calentando durante 2 ho-

ros a 3200~ El volúmen de gas desprendido fuó de 

133 ml (condiciones normales)Q Despu~s de disolver 

Gn benceno so filtró la solución y se evaporó a se-

quedad, obteniéndose un aceite amarillo ámbar que -

pesó 2 g. 

Por IoR~ so comprobó quo el producto sólo se -

había aromatizado parcialmente) por lo que so some-

tió a unD nueva deshidrogenación con 1 g de pol:ldio 

en corbón al 10S~, cDlontnndo o. 350° durcmte 24 horas, 
T 

despuós de L::ts cuolos hobío sublimodo un producto -

fluoroscente. Se extrDjo toda la mDca de reo.cci6n 
T 

con benceno y so filtr6; eVDporando D soquedod el -. 
. 

disolvente se obtuvieron 250 mg de un aceite de co-

lor ligeramente amorillo con fluorescencio ~ioletao 

Este producto se destiló Dl vacío D laOo/OaOl 
, . 

mm. obtenióndose 106 mg de dGsti18doo En cromato-

placa desarrollado con hexano, se observan tres --

illDnchas; de éstas, las dos de mayor polaridad pue-



¡:: (\ 
.. .IV ~ 

den verse con luz ultravioleta. Lo mancha n6s polar 

presenta 01 mismo Rf y color que la del fonantrono. 

El aceite destilado se cromatografió en al~illiQa 

b5sica 1 Y principió a eluir con hGxanoo L~ frnc----

ci6n eluida con este disolvonto no es fluoscente, pü-

só 95 mg y es un producto parcialmente aromático como 

se observo en sus espectro de ToR. y rmno 

La fracción eluida con benceno es la fluorescen 
"i" 

te (102 mg) y en cromatoplaca eluida con hexano-ben-

ceno muestra dos manchoso De esta fracci6n se prep~ 

r6 el trintrobenzolato que se cristalizó tres voces 

de MeOH hasta pofo 155-161°. 
, -, 

El trinitrobenzolato so redujo con SnC12 y 

HC1, so vertió en agua y el hidrocarburo correspon-

diente se extrajo con hexano; so purificó por subli--,-

mación a l20-140o/0~05 mm~ en un tubo con gradiente 

de tomperat ura, sepo:t5no.oso dos zonas? las menos v 0-
I I , I 

latil tiene un p.f. 86_88° Y illl U.V, que corresponde 

al lj7 dimetil fenantreno~ De este producto se hizo 

un picrato con. p.fo 1320 y un trinitrobenzolato con 

pef. 160162°7 que est6n de acuerdo con los descritos 

en la literatura para el 1,7 dimetil fenantreno& La 

fracci6n más volátil es uno mezcla de hidroc8.rburos 

fenantrónicos difíciles de separar. 
IT 

Las aguas madros de las cristalizaciones del 



trinitrobenzolato se redujeron con 8nC12 y RCl y 

el hidroco.rburo obtenido se purificó por sublimo.-~. 

ción o. 120%,,05 mm. en un tubo con gradiente d.e _ .. _ 

temperatura. Se obtuvieron dos fro.cciones; la menos 
I , 

51. 

volátil fué cristalina y pesó 20 mg; pof~ 97-99°; pi 
" 

loR. y do rmn corresponden al fenantreno y el punto 
" 

de ;Eusión de una mezcla con uno. muestra autentica, _ 

no se abate ,. 
, ' 

( + ) 17··nor-filoc lo.dano".- Se oxidaron 250 mg 

de filocladeno con uno. solución de 100 mg de perma~ 

ganato de potasio y 150 mg de metaperyodato de poto.

sio, en una mezclo. de 200 mI de o.lcohol terbutílico 

y 20 mI de aguo. (15)~ Lo. solución se a~it6 a tem-

peratura ambiente hasta que se redujo todo el permag 

ganato, se filtró~ se extrajo con étor y después de 

lavar y secar se evaporó el extracto etóreo y el re-

siduo se purificó por sublimación a 120%,,05 mm; el 

producto obtenido (150 mg) 'Ge rosublimó 8 1200/0001 

mm} obtonióndose así 110 mg de l..ma sub,st8ncia cristo. 

lin8 de p~fo 108-110° que corresponde a la (+) 17- _ 

norfilocladan-16-ona (16)Q De esta ceton8 so prepa-

ró lo. semic8rbazona por al mótodo usu81, obtoniéndo-

se 100 mg con P.f8 230-231° (16). 

La semicarb8zona 8nterior (100 mg), se sometió 



o. uno. roducción de Wolff-Kischner, Gtl L::.s mis;:il:Js CCl 

diciones quo para lo oxima de la cetona TV" 

dol procedimiento usual do separación~ se GtitU.V::"OTSIl 

?L~ J 

70 mg do un hidrocarburo con pof (l 79-20° y [O~JD/ -~-

805 0 Cc = 1035; cloroformo)1 que se usó como compuc;?, 
, 

to modelo para comparación el hidrocarburo Xllo 

Aldehido XIV. (o partir do turbicono)Q'- 950 mg 

de turbicorina so hidrolizaron en 25 ml de MeOH y_ 

100 ml de HOl 01 10~& reflujando 1-1/2 horas., Des--.-

pu~s de lDs cualos precipitó un producto acetitoso _ 

que por enfri3mionto adquiere consisteIlcia vítreao _ 

Rondiiuionto 430 mg~ En cromatoplo.ea desarrollado. con 

acetato do otilo-hoxano 70/3L presento. cuatro manchas. 

Esto producto se cromDtografió en 50 g de alúmina bá-

sica I obtionióndose, on la frocción oluido con 3ceto-

to de otilo-hoxono L!·0/60~ 370 mg de Ul'J.o substancia} ~ 

homogóneo en cromotoploca, que no so logró cristoli-
, , , 

zorQ El IoR. muostra bandos de carbonilo 01715 cm- l 

de OH a yfOO a 3580 y de aldehirJ.o 8 2710 cm-l. En-

18 rmn mU'JstrD un protón de oldehid.o I:jn 9c71 ppm~ __ 

fige¡ (9)~ 
I • 

SemicarbazouD o -- 370 mg del aldehido XIV so di.:;.} 

solvierou en 20 ml.do otanol y se lo agregaron 300 _ 

mg de clorhidrato do somic8rb8zida y 300 mg de acota-



to de sodio5 Se refluj6 2 horas, se v8r~i6 en asna 

y se filtr6. Rendimiento 275 mg. El producto se _ 

cristaliz6 de MeOE hasta p.f. constante de 215- e,21S\)e 

Encontrado: 

, , 

Oxidaci6n del aldehido XIV.- A 490 mg del a11e-

hido, disueltos en 20 ml de acetona (purificada con _ 

K]\,I[n04 ) y 150 mg de NaHC0
3

? se le agregaron lentamen

te y con agitación} 84 mg de Kl\1n04 , disue 1 tos en ace 

tona, a temperatura ambiente; despu~s de 15 mino se _ 

consumi6 la totalidad del reactivo. Se filtr6 el pr,~ 

cipitado de IVln02 y la acetona se evapor6 casi a sequ~ 

dad; se afiadieron entonces 20 ml de agua destilada 

e hidr6xido de sodio hasta pH-IO y se extrajo con 

~ter. la parte acuosa se llev6 a pH-2 con Hel y el 

6cido precipitado se filtr6 y se redisolvi6 en solu--

ci6n diluida de hidr6xido de sodio; despu6s se vol--

vió a precipitar y se filtró. El ácido XIVnse crista 

1iz6 de CC14 B 

lizaci6n 3170 

P.f. 203-205°m Equivalente de neutra 

, , 

Ester metílico del ácido XIVbo-- Se disolvieron 

100 mg del ácido en 20 mI de 6ter. A esta soluci6n _ 



5<, 

se le agre~3ron 20 ml de una s o lu-:::i ón a térea de dia·., 
i 

zometano, :proveniente de 300 mg de N-ni'lirosom.etil -'-
I , 

urea. Despues de media hora a temperatura 8!J.bie:ntc, 

.J. O 4 1 d "d 't' " 1 se agrega~on ~ ID e aCl o Bce lCO gLac18~ y se 
I 

I 

trajo con ,NaHC0
3 

al 10%0 Se decoloró con carbé.n 30-
I 

tivado y después de filtrar sobre celita y evaporar -
I 

el disolv~nte se obtuvo el éster metílico XIVb que S6 

I 

cristaliz6 de MeOCH-agua, pof. 118-120°. 

,1 

AnáLcalc:.para C21H3403: 0,75o LW; H~10c25; ?,lL~,c35; 

I 

Encontrado: 
I 

M·334 . 48 

0,75<,51; H,10044i 0,14049; 

MQ316 (por 
I I I 

I , , M-
ospectro~etrla do masas, para el plCO -18 (pér-.-

I 

dida de Dlgua) ] o 
I 

I 

Alcqhol XVo- El aldehido XIV (100 mg) se redu-
I 

jo con 100 mg de hidruro de litio y aluminio en éter 

anhididrd; la reacción so dejó a temper~tura ambien-
I 

I , , 

te con agitaci6n magnotica durante 24 horas. Al cabo 
I 

de esto tiempo se aisló el producto en lD. forma usual 
I 

obteniénq,ose una espuma de color bL::lnco-: Ji;n el I"H. 
I 

de esta substancia desaparece por completo la banda ~ 

de cG.rbolü,lo y Gparece una banda ancha do alcohol pri 

mario a 1010 cm-l. 

Estb producto (0.08 g) se disolvió en piridina -



I 

anhidra Y, se le 
.. agrego 0.1 g de clorura de benzoilo, 

dejóndose
l 

a temper3tura ambiente L~8 horas, El pro·

dueto se werti6 sobre hiolo y se filtr6 co~ 3yuda -

de celita10 El residuo se extraj o con 3C e t CJt o de _.,-, 

etilo, se l 

I 

el aceite 

decolóró con carbón activado, se evaporó 

I 

d 1 '1 1
" b e co or 3marl LO am ar, S8 crom3tografió 

en 100 g ¡de alúmina básica W,Belm I eluye:L'ldo con he o
-.

xano, 8c~tato de etilo 90/100 Las primeras fraccio-

nes dejaron un residuo de 0.572 mg, cuya rmn corres·

ponde a Jn dibenzoato por la integración de los pra-

I ',. ' .. • 1 tones aromatlcos con respecto a los allfatlcos., En 
i 

el r"R~ rrruestra la banda de carbonilo a 1700 cm-· l 

Acetato del alcohol XVo'- El alcohol 1..Ti.f (0.150g) 
I 

se acetiló en la forma usu31~ obteniéndose 00120 g 
I ' 

de un 3cEjdte liger:,:ullente 3m3rillo. Este: producto -

se destiló o. 220 % ,25 mm 9 d:::mdo uno. substancio. cris 

talina (60099 mg); de p.f. 85-88°. La integración -
I 

de la resonancia magnStica nuclear corresponde 3 dos 

grupos acetilo. 
I 

La ~u?stra analitica se prepar6 por destilaci6n 

a 200 0 YI 0005 mm. 

Anál.calc.para C24H3604: C,74,~10; H~9,.35; 0~16Q49 
i 

Encontrado: C,7L~o27; H,9c25; 0,16.74 

I ' 

Tos~lato de la cetona IV y cetona V~- La ceto
! 

na IV (250 mg) se trató con cloruro de p-toluensulfQ 
I 



I 

I 

nilo (1 g)¡ Y piridina (5 ml). 
I 

La reacció::J. ., • J' se ueJo _. 

a temperat1ura ambiente duranto 48 horas~ so vej;tió ._. 
I 

en hiolo, 'se neutralizó con bicarbonato de sodio y _ 
1 , , 

se extraj9 con acetato de etilo; se lavó con EC1
5 

__ .. _ 

I , 

agua y se ,evaporo a sequedad, dando 250 mg de un 

aceite que en la rmn muestra señales do protones 

(2dobletes) a 7.35 y 7 0 80 ppm, y adem8s se observa -
I 

la señal del metilo en anillo arom5tico a 2.43 ppmo 
I 

Este producto se trató con 1 g de hidruro de litio y 
1 

I , • 

aluminio ~n eter anhidro~ dejando la reccian durante 
1 

24 horaa @ 25° con agitación. El producto se aisló' 
1 

, . 

5G, 

por el método usual y correspondió a la cetona Ve Su 

rmn muestra se11al para un protón vinílico G;1 • 5,,47 ppm. 
,1 , , 

En el I.R~ do. banda de carbonilo a 1740 cm- l ; pofo 
1 

110-112° o 1 

1 

1 

AnáLcalcbpara C19H280: C, 83,,77; H, 10,36; O) 5087 

Encontrado: 

1 

Eliminación del tosilato de la cetono. Vo- El to 
, 

siloto del la cetona V (250 mg) se disolvió en 5 ml de 
I 

colidino. y se dejó a 175 0 duranto 17 horas. El pro-
1 

ducto se pxtrajo con 6ter, lavando primero con RCl _ 
I 

al 10% para eliminar la colidina y luego coh solu---

ci6n satu~ada de NaRC0
3

0 El extracto etéreo se secó 

con sulfdto de sodio anhidro, se filtró y se evaporó. 
I 



I 

El resíduo se dostiló a 130%,05 Iü:~c 1.0. rmn ::;"Ylél:L·
I 

c.'1 que sel trQtD do uno. mezcla elo dos cc;ton::ls C':):~.!. d,:.'., 

I 

bles ligo.duros, una disustituído. V (Li-3~;j) Y ot1'O t2:'i~ 
I 

sustituidp XVII (57%) o ::';;stos datos se cO:::lfirmo.ron .-

por cfv 0.1 250 0
, utilizando uno. columno. ca 5,6 I:l x-· 

I 

009 cm empacado 
I , 

con silicón SE--30 01 5% en Chromo---· 

sorb W 60/80. 
I 

(-) 117-nork(1uran-16-onD. XVL,- Lo mezcla de ol~. 

finos (200 mg) se hidrogenó con Pt02 (50 mg) en 6ci-
, I 

do ocetico (10 ml) y oceto.to de etilo (40 ml) y dos
I 

puós do LH horas se consumió lo cantidéld co.lcul:::\:::lo. de 

'd' I l ' f hl regeno. So fi trb con o.yuela de carbon activado -
I ' 

p\:."\ra e lirrlino.r 01 c 8. t i1lizador o El fi 1 troelo neutro. li .. 

zó con sdlubi6n so.turada de bicarbonato do sodio pa
I 

ro oliminar 01 2cido Dcatico y después do secar con 
I , 

sulfato ~o sodio o.nhielro, so filtró y se evaporó, -

obteni6ndose 200 mg de una susto.ncio. crist~lina. 

El espoctro do rmn muostrD qua se troto do uno mez
I 

clo (6 safio.los ~o.ro. C-CH3~; ~iondo 01 componente ---

principa~ lo 17~norkouran-16-ono puos sus espectros 
I 

L ' , .. son muy Iiarecidos~ o. mozclo de reaCClon so soparo 

por cfv d 250 0 en uno columna ele 506 x 0,,9 cm ampo. .... 
i 

cado con silicón SE-30 al 5% en Chromosorb W 60/80) 
, 

con un flujo de 150 ml por minuto. So obtuvieron _ 

así dos J.stanciDs~ lD. l.'VI (86%) y lo XVla (14%)" 
! 
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I 

Lo. 17-nork'-1uron-16-ono. (XVI), iJsí obtenül,'i, tier:,'~j 0-

I 

un p~f~ de 116-117°; el punto de ..c- ~ r :1 

1- USl on Cle 1:J m.e l,--

I 

clo con uno muestro auténtico de 17-·norlcC'urcm .. 1G .. -ú:.'.o 
I 

no muestrp abatimiento. max o 

1?390, 1,~70, 1,157, 1,041 1 967 cm-l , id&nticas o. --, 
1 

las de 10.1 (-) 17-norlwurcm-.16-omL El espectro de -
1 

rmn tomb~lón os idóntico: 3 C-CH
3 

a 0~85~ 0,,8,3) 1010 
I 

ppm; figo i (10) 2H ex a corbonilo a 1094 ppm (s); un -
I 

H ex a co.~bonilo o. 2.21, 2042 (m)g Las CCTVCcS ele --
I 

ducroismq circulo.r son superponibles y los valores 
I 

obtenido~ se don o. continu3ci6n: [OJ317-319 = 4095, 
I I 

[ ()-J - In "259 [OJ 29 o == 6 e 138 " 
, -'(\8 -- (o j o U ')v 1 - • 

1 

Alcqhol epi IX (a)o- Lo cetona X (700 mg) so 
I 

rochl,jo cqn un peso igual do hidruro doble de litio 
I , , 

y o.lumin:j..o en o"Gor anhidro? en un aparDto con re--
I 

frigeron~o de reflujo, agitndor magnótico y CDn~sto 

do cnlc amiento. Lo reDcci6n se dejó durante 8 -

horDso 
1 _ 

Dos~uós dol Droceso de 1.,1- ..!... uE)u'.11~ -
1 .' 01 produyto 030 sublimo a 150 C (0005 f:lt1_ Se obtuvo -

.' I ( aSl un producto cristalino 0.650 mg) do p.f. 
,1 

I 

An5l.calc.poro C19H320: C,82054; H,ll.66; M 276004 

Encontrado: C,82 0 37; H,ll,53; M 275 (O§ 

mómotro) .. 



ToSi~otos de los alcoholes IX y IX-o.- El al

cohol IX ~300 mg) se disolvió en 20 mI do piridino 

onhidro~ lA esta solución se le agrog6 un gromo do -
I 

cloruro d9 p-toluensulfonilo y se dej6 la roacción a 

temperatur¡8 8mbiento durante 48 horas; al cDbo de -

este tiem~o hobi8 re8ccionado todo el alcohol, como 

se pudo c9mprobrDr pro crorD.Dtoploca desarrollada co.n 
• • , • I 

hoxono-ocgtato do etilo 95-50 El producto do roac-

ci6n so vgrti6 en hiolo y se extrajo con acotato do 

etilo, l01ando con 5cido clorhidrico al 5% y luego -

con soluc~6n saturado do bicorbonato de sodioa La

f;:~so orgtlrtico so ovoporó y 01 residuo posó 320 mg. -

LD rmn. muqstro que so trC\to de un tosiloto y no hD,y 

trazas do lalcohol ni de protones olefinicos. 

E:a id.éliticas·c'ondicionGs se ·:trataron 5LJ-3 mg de 

alcohol IX-a D Hasta lDS 72 horas roaciona todo el -

alcohol, domo pudo comprobarse por cromatoplaca ~e-

sorrollDd~ con ID misma mezcla do disolvontes quo PQ 

ra 01 cas~ del alcohol IXa La rmn muostro que 01 

producto $s una mezcla dol tcsilato IX-a (43%) y de 

la olofinljl IX (57%). Lo proporción aproximodo so de . , 

torminó p~r lo relación entro lo intogroci6n paro 

protonos orom6ticos y la corrospondionto a protonos 

vihilicos o Esta mozclo so soporó por cristalización 



fro.cciono.do. en frío de hexo.no~ El tíosil::dio es un _ 

producto cristo.lino de pef o 72-74°. Lo. Gsto.bilidnd. 

del tosilo.tío del alcohol IX-o. se probó on tedas lo.s 

condiciones usadas durante lo. extro.cción¡; obsorvún--

dose que es estable; aparece una sola mancho. en cr~ 

matoplo.co. antes y dospu6s del trato.mientí0
2 

por lo _ 

que se deduce que lD olefina XI se formó durante la 

GiJ. 

re8cción y no como un producto de descomposición del 

tosilato. 

Reducción de los tosilctos con LiA1H
4 

ft- ~l to 

sil~to dol o.lcohol IX (320 mg) se trató con la mismo. 

cantidad de hidruro doble de litio y aluminio en 6ter 

anhidro. L 
. , 

él re é:JC Cl on so dejó 6 horas a reflujo con 

o.gito.ción y 10 horo.s m6s 3 temperéJturo ambiente. 

Despu6s del procedimiento usuol de oislomiento, se _ 

destiló el producto o. 150° y 0.05 mmo Se obtuvo o.sí 

uno subst::lIlcia cristalin3 (267 mg), que resultó ser 

u.no. mezclo. de lo olefina XI (68%) y del hidrocarburo 

XII (32%)~ como se comprobó pC'r rmn y por cfv a 250~ 

en una columna de 5~6 m pcr 009 cm empacDdo. con si-

lic ón SR-30 0.1 5% en Chromosorb VV 60/80~ 

El tosilo.to del o.lcohol IX-a (120 mg) se trató 

en lo.s mismas condiciones que pDrD el tosilato del _ 

o.lcohol IX. Despu~s del Dislo.miento en lo. formo. __ _ 



li 
lisuel, so Idosti16 01 producto e 150%.05 mm

1 
0b~G 

, 

niéndo se i02 mg do uno mezc Ll do los o 10finCls XI __ 
I 

(L~l%) Y X4I1 (40%) ~ junto con un pOquoñD contid:::d .. 

de 1 hidrodClrburo XII (19%) ~ Esto mezclo . " so soporo 
I 

61. 

por cfv,en los mismes condiciones de lo seporoci6n _ 
I 

anterior y los dotos obtonidos, est6n de acuerdo con 

el espectrb do rmn do lo mezclo.a Lo identificClción 
I 

de los pro~uctos XI y XII se 110v6 a cClbo por compQ 
... rClClon 

mismos 

do ~os espectros de rmn e I.R. con los do los 
I 

pr?~uctos obtenidos anteriormente rosultando 

idénticosu I 

I , , , 

(-) 1'r-kouran-16-ono o _ La (._) 17-k eurém-16-onrl, 

so propor6
1

por 01 mismo m~todo que le (+)17-filocla-
, I 

don-1G- ona 1 El producto so purific6 por sublimaci6n 

a 1300/000~ mm, obtoniéndoso unCl substanciCl cristali 
l' 

na con un ~.fD de 115-117°, 01 pef& descrito (9) os 

116-117°0 IEst:J substancie se empleo porCl la comp:J-

.. ' lo·' 1 d t ~nTI b t . d ,. d 1 rOClon con pro uc o Av o enl o o par~lr o __ 

glucósido" 
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